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Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. Marka Moczyniskiego
pt. ,, Wplyw struktury poliuretanu na wiasciwosci kompozytéw poliuretanowo-gumowych”

Podstawa opracowania recenzji:
Uchwata Rady Wydziatu Inzynierii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej
z dn. 18 pazdziernika 2017 r. (pismo Dziekana Wydziatu z dn. 18 pazdziernika 2017 r.)

Przedstawiona do recenzji rozprawa doktorska Pana mgr inz. Marka Moczynskiego pt.
»~Wplyw struktury poliuretanu na wtasciwosci kompozytéw poliuretanowo-gumowych” zosta-
ta wykonana na Wydziale Matematyki, Fizyki i Chemii Uniwersytetu Slaskiego, pod kierun-
kiem Pana dr hab. inz. Wiestawa W. Sutkowskiego, prof. US. Oceny pracy dokonatem w roku
2013, rekomendujac jej odestanie Doktorantowi w celu poprawy i uzupetnienia, a nastepnie
przedstawienia ponownie do oceny. Niniejsza recenzja jest oceng poprawionej wersji rozpra-
wy doktorskiej, przedstawionej w roku biezagcym.

Praca obecnie liczy 148 stron (pierwotnie liczyta 140 stron), z czego cze$é literaturo-
wa, poprzedzona wykazem najwazniejszych skrétéw i 3-stronicowym wprowadzeniem, zaj-
muje 50 stron (poprzednio obejmowata 43 strony). Uktad pracy jest poprawny i typowy. Za-
chowane zostaty witasciwe proporcje objetosci czesci literaturowej i doswiadczalnej. Praca
zawiera 140 odnosnikdw literaturowych (o 11 wigcej niz pierwsza wersja).

Celem pracy byto otrzymanie kompozytéw gumowo-poliuretanowych na bazie miatu
i granulatu otrzymanego ze zuzytych opon samochodowych, a nastepnie zbadanie ich wybra-
nych wtasciwosci fizyko-chemicznych i uzytkowych oraz okreslenie zaleznodci pomiedzy bu-
dowq izocyjaniandw zastosowanych do otrzymania spoiwa poliuretanowego, a strukturg
i wiasciwosciami kompozytow. Pomimo uptywu kilku lat od przygotowania pracy, jej tematy-
ka pozostaje wciaz aktualna i wazna, wigze sig bowiem z zagadnieniem zagospodarowania
odpadéw pouzytkowych z tworzyw sztucznych. Jest to ciagle istotny problem, nie tylko eko-
logiczny, ale tez gospodarczy i spoteczny, a o aktualnosci tego zagadnienia, szczegdblnie w na-
szym kraju, swiadczg dane na temat stopy odzysku odpaddw z tworzyw sztucznych. Pod tym
wzgledem Polska wciaz znajduje sie na dalekim miejscu w Europie.

Ocena czesci literaturowej

We wprowadzeniu do rozprawy Autor nakredlit problematyke odpadéw z wyrobow
gumowych, ktérych znaczng czes¢ stanowig zuzyte opony samochodowe. Zwrdcit uwage na
zagrozenia wynikajace ze sktadowania tego typu odpaddw, ktére nie tylko powstajg w ogro-
mnych ilodciach i zajmujg duzg objetoéé, ale w dodatku charakteryzujg sie bardzo dtugim cza-
sem degradacji oraz zdoInosciag do samozaptonu. Dalej nie zgadzam sie jednak ze stwierdze-
niem Autora (powtdérzonym w obecnej wersji pracy), ze wiekszo$é odpadow gumowych jest
sktadowana. Nie potwierdzaja tego takze dane przytoczone w czedci literaturowej, np. w od-
niesieniu do sytuacji w USA (str. 12 i 13, tab. 5; juz w roku 2005 poziom ponownego zagospo-

darowania zuzytych opon w tym kraju wynosit 82%). Wydaje sig, ze problem skfadowania
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(przynajmniej na wigksza skale) zuzytych opon w Polsce wtasciwie mozna uznac za rozwigza-
ny. Juz ustawa z dn. 11 maja 2001 r. o obowigzkach przedsigbiorcow w zakresie gospodaro-
wania niektorymi odpadami i o optacie produktowej naktadata na producentdw obowigzek
odzysku wyprodukowanych opon, a od roku 2007 wymagany poziom odzysku wynosi 75%
masy nowych opon. Minimum 15% tej odzyskanej masy musi podlegac recyklingowi materia-
towemu. Ustawa zobowiazuje takze przedsiebiorcéw z branzy motoryzacyjnej do sktadowa-
nia, a nastepnie przekazywania do odzysku zuzytych opon. Poza tym, zgodnie art. 122 usta-
wy z dn. 14 grudnia 2012 r. o odpadach, przechowywanie na sktadowiskach $mieci opon i ich
czesci (a wiec i granulatu z opon) jest zabronione. Waznym aspektem, na ktéry bardzo stusz-
nie zwrocit uwage Autor, jest kwestia ekonomiczna, czyli méwigc wprost — marnowanie cen-
nego surowca, ktdry odznacza sie bardzo duzg wartoscia opatowa, ale moze przede wszyst-
kim, nadaje sie do wykorzystania na drodze recyklingu materiatowego. Po krétkiej charakte-
rystyce wyrobow gumowych, Autor oméwit znane metody zagospodarowania pouzytkowych
wyrobdw z gumy, ze szczegdlnym naciskiem na zuzyte opony. Wymienit przy tym procesy re-
generacji opon i dewulkanizacji, mozliwosci wykorzystania zuzytych opon w catosci oraz pro-
cesy recyklingu chemicznego i energetycznego. Dalej Autor krétko omdwit podstawowe me-
tody rozdrabniania zuzytych wyrobéw gumowych, natomiast szczegotowo przedstawit mozli-
wosci wykorzystania otrzymanych granulatéw gumowych. Zwrécit przy tym uwage na wyma-
gania stawiane granulatom (m.in. odnosnie stopnia rozdrobnienia, ksztattu, czy wielkosci po-
wierzchni wiasciwej) pod katem konkretnego ich wykorzystania. Kolejne fragmenty przegla-
du literaturowego zawierajg krétka charakterystyke: materiatéw poliuretanowych (w tym
najczesciej stosowanych do ich syntezy surowcéw) i kompozycji polimerowych. Ze wzgledu
na wyznaczony cel pracy, najwazniejszymi fragmentami czesci literaturowej sg rozdziaty po-
swiecone oméwieniu zagadnier otrzymywania kompozytéw gumowo-poliuretanowych, ich
wtasciwosci oraz metod badania tych materiatéw. Na licznych przyktadach z literatury Autor
szczegotowo przedstawit mozliwosci wykorzystania metod analizy termicznej oraz termome-
chanicznej do okreslenia sktadu materiatow gumowych, sledzenia procesdw ich termicznej
degradacji i wyznaczenia wtasciwosci lepko-sprezystych. Szkoda jednak, a niestety, musze to
stwierdzi¢ ponownie, ze cze$¢ literaturowa nie konczy sie podsumowaniem, ktére szczegoto-
wo nakreslitoby potrzebe przeprowadzenia zaplanowanych badari w swietle przedstawione-
go stanu wiedzy naukowej i technicznej. Przeglad literaturowy w ocenianej pracy liczy o 11
pozycji wigcej, niz w wersji pierwotne;j. Niestety, tylko dwie nowe pozycje pochodza z lat
2012 i 2014, natomiast wigkszos¢ cytowanych prac ukazata sie do roku 2007. Jak juz zazna-
czytem na wstepie, praca dotyczy wciaz aktualnego zagadnienia, wiec trudno jest uwierzyé,
ze w ciggu ostatnich 10 lat nie ukazato sie w tematyce recyklingu wyrobéw gumowych wiece;j
wartych przytoczenia publikacji.

Inne szczegdtowe uwagi przedstawiam ponizej:

e skoro praca rozpoczyna sie od wykazu najwazniejszych skrétéw, Autor nie powinien
ich wyjasnia¢ kolejny raz (lub nawet wielokrotnie) w tekscie, a tym bardziej umiesz-
czac w tytutach rozdziatéw petnej nazwy i skrétu w nawiasie; poza tym w niektérych
nazwach sg btedy, np. btedna jest nazwa diizocyjaninotoluen w odniesieniu do skrétu
TDI, a poprawna nazwa to 4,4’-diizocyjanian toluilenu; brakuje réwniez konsekwencji
w stosowaniu skrotéw — w wykazie widnieje: DMA — dynamiczna analiza mechanicz-
na i DMTA — dynamiczna analiza termomechaniczna), w tytule na str. 57 jest DMTA,
natomiast w podpisie do rys. 23, w tym samym rozdziale — DMA,

® str. 14, o co chodzito Autorowi w zdaniu: , Pod Zmniejszonym cisnieniem mozna pro-
wadzac pirolize prézniowgq”?



e str. 24, rys. 5: co to sg ,rodniki monomeréw”?

® str. 26, biorac pod uwage tematyke pracy — szkoda, ze Autor nie podat, jakie fragmen-
ty struktury poliuretanu tworza segmenty sztywne, a jakie — segmenty elastyczne,

® str. 31, w zdaniu: ,Kompozycje poliuretanowo-gumowe poczgtkowo byty otrzymywa-
ne...” brakuje odnosnika literaturowego, bez ktérego nie wiadomo, o jaki okres cho-
dzi Autorowi,

® str. 53, wiersze 5 i 4 od dotu, chyba chodzi raczej o wplyw budowy izocyjanianéw na
wyniki badan, a nie na analize wynikéw badan.

Podsumowujac ocene czesci literaturowej musze stwierdzi¢, ze nie mam zastrzezen
co do jej zawartosci merytorycznej. Chciatbym réwniez podkresli¢, ze Autor uwzglednit wie-
kszo$¢ z moich uwag szczegétowych, zgtoszonych w recenzji pierwsze wersji pracy (m.in. uzu-
petnit brakujace dane liczbowe, zmienit sposob cytowania literatury na bardziej uzyteczny dla
czytelnika, skorygowat znaczna czes¢ btedow w nazewnictwie chemicznym, a takie poprawit
jakosc i opis przedstawianych wykreséw).

Ocena czesci doswiadczalnej

Czes¢ doswiadczalna rozpoczyna sie od charakterystyki surowcéw uzytych do otrzy-
mania spoiw poliuretanowych, podania sktadu przygotowanych kompozycji oraz wykazu za-
stosowanych metod badawczych. Bardzo istotnym mankamentem tej czesci pracy, w jej wer-
sji pierwotnej, byt brak charakterystyki zastosowanego w badaniach miatu i granulatu gumo-
wego, ale informacje te zostaty przez Autora uzupetnione. Szkoda, ze charakterystyke wybra-
nych klejow poliuretanowych Autor opart najprawdopodobniej tylko na danych otrzymanych
od producenta i z tresci pracy nie wynika, zeby samemu sprawdzit chociazby zawartoé¢ wol-
nych grup izocyjanianowych. Natomiast w przypadku dwusktadnikowego kleju Chemolan M
brakuje informacji o sktadzie zastosowanego utwardzacza aminowego (podana jest tylko na-
zwa handlowa). Powyzsze uwagi odnoénie klejéw zamiescitem w pierwszej recenzji i pozosta-
ja one, niestety, aktualne. Mam jednak $wiadomos¢, ze w tym przypadku, po kilku latach od
zakoriczenia badan, Autor nie miat juz mozliwoéci uzupetnienia brakujgcych danych oraz wy-
konania dodatkowych analiz wskazanych materiatéw. 7a to dodat wyjasnienia odnosnie wy-
korzystania w badaniach dwdch klejow (Monothane A50 i A60) o nieznanym sktadzie, co bu-
dzito pewne watpliwosci skoro celem pracy byto okreslenie zaleznosci pomiedzy budowsy izo-
cyjanianéw w spoiwie poliuretanowym, a strukturg oraz wtasciwosciami kompozytéw. Autor
podat informacje o zastrzeieniu przez producenta skfadu tych klejéw oraz uzyciu ich w tej
sytuacji jedynie do badari wstepnych. Szkoda jednak, ze Autor i tym razem nie wyjasnit, czym
si¢ kierowat przy wyborze spoiw poliuretanowych. Warto podkresli¢, ze uzupetnione zostaty
bardzo wazne informacje na temat warunkéw (temperatura, ci$nienie i czas) oraz procedury
przygotowania kompozytdw, a takze sposobu wykonywania oznaczen wybranych witaéciwo-
sci. Brak tych informacji uwazatem za bardzo wazny mankament pierwszej wersji ocenianej
rozprawy doktorskiej.

Omowienie wynikdw zaczyna sie od przedstawienia wybranych wtasciwosci kompozy-
tow otrzymanych z uzyciem jednosktadnikowych klejow poliuretanowych. Dodatkowego ko-
mentarza wymaga rozdziat 2.1., w ktérym Autor powotuje sie na wyniki wczesniejszych ba-
dan, przedstawione w opublikowanych pracach. Nalezatoby doprecyzowaé, czy caty ten roz-
dziat stanowi oméwienie tylko wynikéw wczesniejszych badan, czy tez i badan prowadzo-
nych w ramach pracy doktorskiej (np. nie wiadomo jak w tym kontekscie traktowaé zamiesz-



czone w tym rozdziale rys. 26 — 28)? Poza tym, chciatbym, zeby Doktorant wyttumaczyt, jak
rozumie pojgcie homogenicznosci w odniesieniu do badanych kompozytéw.

Kolejne rozdziaty zawierajg przedstawienie i oméwienie wynikéw badan twardosci,
elastycznosci, $cieralnodci i temperatury zeszklenia (wyznaczonej metodg DSC). Aby sens
przeprowadzonych badan byt bardziej zrozumiaty, oméwienie uzyskanych wynikéw mozna
bytoby poprzedzi¢ wprowadzeniem z uzasadnieniem wyboru metod badawczych oraz przed-
stawieniem konkretnych celéw poszczegdlnych etapdw zaplanowanych prac na tle znanego
stanu wiedzy o badanych materiatach. Szkoda, ze w pracy zabrakto zaréwno podsumowania
czesci literaturowej, jak i Wprowadzenia do czeéci badawczej. Dlatego tez nie wiadomo, czym
kierowat sie Autor wybierajac do przebadania akurat takie, a nie inne, wtasciwoéci mechani-
czne, pomijajac przy tym chociazby wytrzymatos¢ na rozciaganie. Niestety, tej uwagi z mojej
pierwszej recenzji Autor nie uwzglednit.

W nastepnym rozdziale Autor przedstawit wyniki badan stabilno<ci termicznej i pro-
cesu degradacji termicznej przygotowanych kompozytéw. Na podstawie informacji o prze-
biegu degradacji termicznej mozna wysnué wnioski na temat sktadu kompozytéw, a zwia-
szcza gumy, z ktérej otrzymano granulat. Dane z pomiaréw metoda termograwimetryczna
zostaty réwniez wykorzystane do wyznaczenia parametrow kinetycznych procesu degradacji,
przy zatozeniu, ze reakcje rozktadu $3 reakcjami pierwszego rzedu. Sposéb wyznaczenia para-
metrow kinetycznych zostat szczegotowo objasniony na przyktadzie kompozycji z miatem gu-
mowym (tab. 32 i rys. 38). Autor nie podat jednak informaciji, o ktora konkretnie kompozycje
chodzi, ani nie wyjaénit, dlaczego obliczenia wykonano na podstawie danych w zakresie tem-
peraturowym 337 - 451°C (poza informacjg, ze analize przeprowadzono dla , piku niskotem-
peraturowego”). Pomocne bytoby przedstawienie wynikéw analizy TG/DTG dla tej kompozy-
¢ji (prawdopodobnie jest to ktorys z rys. 34 — 36). W dalszej czesci pracy, Autor prezentuje
kolejne wyniki badan kinetyki procesu degradaciji, zaktadajac inng rzedowosc reakcji oraz roz-
patrujac reakcje pierwotne i wtérne. Na podstawie obserwowanych réznic pomiedzy warto-
sciami pozornej energii aktywacji, wyznaczonymi dla kompozycji i obliczonymi teoretycznie,
Autor wysnuwa wniosek (nie wyjasniajac jednak dlaczego), ze podczas otrzymywania kompo-
zytéw dochodzito do reakcji pomiedzy poliuretanem stanowigcym spoiwo i guma. Prosze za-
tem o wyjasnienie tej kwestii. Ten fragment badan przeprowadzonych przez Doktoranta
uwazam za interesujacy pod wzgledem poznawczym. Chociaz zapewne trudno moéwié o war-
tosci aplikacyjnej uzyskanych wynikow, poniewaz badane kompozyty raczej nie bedg uzytko-
wane w tak wysokich temperaturach, aby zachodzita ich degradacja termiczna.

Ostatni fragment czesci doswiadczalnej poswiecony jest badaniom kompozytéw me-
todami dynamicznej analizy termomechanicznej. Autor wyznaczyt temperatury zeszklenia dla
badanych kompozycji i przesledzit zachodzace w nich procesy relaksacyjne. Réwniez na pod-
stawie przesuniecia wartosci temperatur zeszklenia dla poszczegolnych skfadnikéw kompo-
zytdw, Autor wysnut wniosek na temat mozliwosci przebiegu reakcji pomiedzy wolnymi gru-
Pami izocyjanianowymi w poliuretanie, a grupami siarczkowymi w gumie. Ten fragment ba-
dan takze uwazam za interesujgcy, wartosciowy pod wzgledem naukowym oraz przynajmnie;j
czesciowo przydatny pod katem praktycznego zastosowania kompozytéow gumowo-poliure-
tanowych.

Uwagi szczegétowe odnognie czesci doswiadczalnej przedstawiam ponizej:

® str.67,p. 1.3.2.3. ,Termiczna dynamiczna analiza mechaniczna” (powinno by¢: dyna-
miczna analiza termomechaniczna): niestety, dalej brakuje danych o wielkogci probek
do badan (natomjast uzupetniono informacje o sposobie ich przygotowania),



® str. 99, pierwszy akapit od dotu (i w dalszej czesci pracy rowniez): stwierdzenie o obli-
czeniu parametréw kinetycznych miatu oraz granulatu gumowego, itd., jest nieprawi-
dtowe, obliczono parametry kinetyczne dla reakcji degradacji miatu oraz granulatu,
itd.,

e str. 112, wiersz 4 od dotu: jak zatozony rzad reakeji degradacji moze mie¢ wptyw na
strukture supermolekularng poliuretanu?

W recenzji pierwszej wersji pracy zwracatem uwage na nieodciggniecia w zakresie dy-
skusji uzyskanych wynikéw. Doktorant uzupetnit tq czesc pracy, jednak wciaz brakuje przede
wszystkim catosciowej analizy tych wynikéw, ze szczegolnym uwzglednieniem zaleznosci po-
migdzy budowa surowcéw zastosowanych do otrzymania spoiwa poliuretanowego (nie tylko
izocyjaniandw), a wtasciwosciami kompozytéw. Kazdy podrozdziat z fragmentem badan kon-
czy sig wprawdzie pewnymi wnioskami, ale brakuje jednak zbiorczej analizy wynikow otrzy-
manych w wyniku badan prowadzonych przy uzyciu réznych metod. Badania powinny tez zo-
stac zakoriczone konkluzja odnosnie trwatoéci przygotowanych materiatéw, ze wskazaniem
nie tylko, ktéry klej, ale i jaki sposéb przygotowania kompozytéw zapewnity im najwieksza
trwatos¢. Jednak w pierwszej kolejnosci Autor powinien zdefiniowac, o jaka trwatoéé¢ chodzi:
mechaniczng, czy rozumiang jako stabilnoé¢ termiczna; tym bardziej, ze we wnioskach za-
miennie uzywa terminu trwatoé¢ i stabilnoé¢. Wniosek odnoénie kompozycji o najwiekszej
trwatosci znalaztem dopiero w streszczeniu. Prositbym o wyjasnienie kwestii trwatosci prze-
badanych kompozytéw, jak réwniez wskazania ich potencjalnego zastosowania.

Podsumowujac, pomimo réznych uwag, zaprezentowanych powyzej, pozytywnie oce-
niam czes¢ doswiadczalng.

Podsumowanie

Stwierdzam, ze Pan mgr inz. Marek Moczynski przeprowadzit badania wybranych wta-
sciwosci kompozytéow gumowo-poliuretanowych, a na podstawie uzyskanych wynikéw pod-
jat probe okreslenia zaleznosci pomiedzy budowg surowcéw, uzytych do otrzymania spoiwa
poliuretanowego, a wlaséciwoéciami kompozytdw. Praca zawiera pewne elementy nowosci
naukowej, a czes¢ z uzyskanych w toku badan wynikéw moze mie¢ potencjalne znaczenie
aplikacyjne, o czym $wiadczy m.in. zataczony do pracy list intencyjny firmy SEMEAG Sp. z 0.0.
sp.k. o checi wspoétpracy z Autorem rozprawy i gotowosci wdrozenia wynikéw przeprowadzo-
nych badan do biezacej dziatalnoéci gospodarczej. Oceniana rozprawa zostata przygotowana
bardziej starannie, pod wzgledem redakcyjnym i edytorskim, niz jej pierwotna wersja. Przede
wszystkim jednak uzupetniono w niej szereg bardzo istotnych informacji odnoénie przepro-
wadzonych badan. Pozostaty pewne niedociggniecia, na ktdre zwrécitem uwage powyzej, ale
w obecnej postaci oceniana rozprawa nie odbiega w znaczacy sposéb od innych prac doktor-
skich, z jakimi miatem okazje sie zapozna¢ w roznych sytuacjach. Nalezy przy tym podkreslic,
ze przynajmniej czgs$¢ uzyskanych wynikow zostata juz opublikowana w 4 artykutach, ktérych
Doktorant jest wspétautorem, i ktére ukazaty sie w cenionych czasopismach z listy Journal
Citation Reports: Journal of Applied Polymer Science (IFz016 = 1,860) oraz Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry (IFa016 = 1,953).

Whiosek koricowy

Stwierdzam, ze przedstawiona do recenzji praca spetnia wszystkie wymagania stawia-
ne rozprawom doktorskim, okreélone w art. 13 Ustawy o stopniach naukowych i tytule nau-



kowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki, z dn. 14 marca 2003 r. (Dz. U. Nr 65, poz.
596, wraz z pézniejszymi zmianami). Dlatego tez sktadam wniosek do Rady Wydziatu Inzynie-
rii i Technologii Chemicznej Politechniki Krakowskiej o dopuszczenie Pana mgr inz. Marka
Moczyriskiego do dalszych etapow przewodu doktorskiego.

Krakow, dn. 20.12.2017



